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@ Neue Aminophenol-Derivate und deren Verwendung 
@ Aminophenol-Derivate der allgemeinen Formel (I), 

OH 




NH 2 



(D, 



in der einer der beiden Reste R 1 und R 2 steht fur Wasserstoff 
und der andere Rest steht fur Wasserstoff, Chlor oder Fluor, 
und einer der beiden Reste R 3 und R 4 steht fur 

- Wasserstoff, 

- eine C^-Alkoxygruppe, 

• eine Cj^-Alkylgruppe, 

- eine C M -Hydroxyalkylgruppe, bevorzugt mit endstandiger 
Hydroxygruppe, oder 

- Halogen, 

und der andere Rest steht fur eine der Gruppen: 

- -0-CH 2 -CH - CH 2 , 

- -CH-CH-COOX, wobei X steht fur Wasserstoff oder ein 
physioiogisch ertrdgliches anorganisches oder organisches 
Kation, 

• und fur den Fall, dafc es sich um den Rest R 3 handelt, fur 
eine Gruppe 



OH 



NH 2 

- und fur den Fall, dafc es sich um den Rest R 4 handelt, fur 
eine Gruppe 

OH 



n 



NH2 

in denen -A- jeweils steht fur eine der Gruppen 
-(CH 2 ) X - mit x - 1-4, 
-O-(CHj) -O- mit y - 1-4, 

-0-(C n H 2n . z (OH) )-0- mit n - 1-10 und z - 1 oder, wenn n 
groSer oder gleich 3 ist, — 2, 
-0-{C 2 H 4 -0) u - mit u - 1-4 und 
-0-(C 3 H 8 -0) - mit v - t-4, 

eignen sich n8rvorragend als Entwicklerkomponente in Oxi- 
dationsfarbemitteln zum Farben keratinischer Fasern. Insbe- 
sondere beim Farben von Haar8n werden mit ublichen 
Kupplerkomponenten brillante Farbnuancen hoher Echtheit 
orzielt. 



Beschreibung 

Die Erfindung betriff neue Aminophenol-Denvate, deren Verwendung zum Farben von Keratinfasem%owie 
dieseVerbindungenenthaltendeFarbemitteL . ,„rwa.(i«.. 

5 Fur das Farben von Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, spielen die sogenannten Oxidations- 
farbemittel wegen ihrer intensiven Farben und guten Echtheitseigenschaften erne bevorzugte Rolle. Solche 
Farbemittel enthalten Oxidationsfarbstoffvorprodukte. sogenannte Entwicklerkomponenten und Kupplerkom- 
ponenten. Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem EinfluB von Oxtdationsmitteln oder von Lufeauerstoff 
Lteremander oder unter Kupplung mit einer oder mehreren Kupplerkoraponenten die cgendichen Farbstoffe 

10 ""cute Oxidationsfarbstoffvorprodukte mussen in erster Linie folgende Voraussetzungen erfuUen: Sie mussen 
bei der oxidativen Kupplung die gewunschten Farbnuancen in ausreichender Intensitat und Echtheit ausbilde^ 
ite mussen femer ein gutes Aufziehvermogen auf die Faser besitzen, wobe, insbesondere bei menseW^cben 
Haaren keine merklichen Unterschiede zwischen strapaziertem und fnsch nachgewachsenem Haar bestehen 
15 durfen (Egalisiervermogen). Sie soUen bestandig sein gegen Licht, Warme und den EinfluB chemischer Reduk- 
' tionsmittet z. B. gegen Dauerwellflussigkeiten. SchlieBlich soiien sie - falls als Haarfarbemittel zur Anwendung 
kommend - die Kopfhaut nicht zu sehr anfarben, und vor allem soUen sie in toxikologischer und dennatologi- 
scher Hinsicht unbedenklich sein. . . . 

Als Entwicklerkomponenten werden ublicherweise primare aromatische Amine nut emer weiteren, m para- 
oder ortho-Position befindlichen freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diainmopyndmden- 
vate; heterocyclische Hydrazone, 4-AminopyrazoIonderivate sowie 2,4^,6-Tetraammopynm.dm und dessen 

D 1p?zieHeVert e r?er sind beispielsweise p-Phenylendiandn, p-Toluylendiamin, 

minoohenoL N N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2^-Diaminophenyl)ethanol, 2-(2£-Dianunopbe- 
noSSnol l Phe^ 

noplinol, ? Hydroxy! A6-triammopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin und 2^.6-Tnammohydrox- 

^ATslSplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylcndiaminderivate, Naphthole. Resorcin und 1 Resor- 
rinderivatZ Pyrazolone und m-Aminophenole verwendet Als Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere 
rNaphthol Jy l 1,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-AminophenoI, Resorcm, Resor- 
?inmonomeUi5ether m-Phenylendiamin, l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-anunophenol 13-Bis- 
ft~pSopa, 2-ChlorTsorcin, ^Chlor-resorein, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Ammo- 
4-hydxoxypyridin,2-Methylresorcinund5-Methylresorcin. „„„ a K„„ 
BezughS iweiterer ublicher Farbstoffkomponenten wird ausdriicklich auf die Coupa-Dste, herausgegeben 
vomlndustrieverbandKorperpflege und Waschmittel, Frankfurt, Bezug genommen. ... 
TSbSSS Entwieklerkomponente oder einer speziellen Kuppler/Entwickler-Kombmation gelmgt es m 
der Regel nicht, eine auf dem Haar naturlich wirkende Farbnuance zu erhalten. In der Praxis werden daher 
ublicherweise Kombinationen verschiedener Entwicklerkomponenten und Kupplerkoraponenten eingesetzt. Es 
Ihesteht daher standie Bedarf an neuen,verbesserten Farbstoff-Komponenten. 

Es war daherle Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Entwickler-Komponenten zu finden, die die an 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte zu stellenden Anf orderungen in besonderem MaBe erfullen. 

Es wurde nun gefunden, daB bestimmte, bisher nicht bekannte Aminophenol-Denvate die an EntwicUerkom- 
nonenten gestelhen Anforderungen in besonders hohem MaBe erfullen. So werden unter Verwendung dieser 
SSLS^men mit den meisten bekannten Ku^lerkomponenten brillante 

auBerordentuch licht- und waschecht sind-Weiterhin zeichnen sich die erzielten Farbungen durch auBerordentli 
che KaltweUechtheit und Warmestabilitat, sowie dutch einehervorragendeEgausierungaus. 

Ein eSer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Aminophenol-Denvate der aUgememen Formel 

(I). 
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m 2 (T), 

in der eine der beiden Reste R' und R 2 steht fur Wasserstoff und der andere Rest steht fur Wasserstoff, Chlor 
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oder Fluor 

und einer der beiden Reste R 3 und R* steht fur 

— Wasserstoff 

— eineCi-4-Alkoxygruppe 
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— 4i:ine Ci -4-Alkylgruppe, 

— eine Q -4-Hydroxyalkylgruppe, bevorzugt mit endstandiger Hydroxygruppe, oder 

— Halogen, 

und der andere Rest steht fur eine der Gruppen: 
0->CH 2 CH = CH2, 

_ — CH = CH— COOX, wobei X steht fur Wasserstoff oder ein physiologisch vertragliches anorganisches 
oder organisches Kation, 

— und fur den Fall, daB es sich urn den Rest R 3 handelt, fur eine Gruppe 



OH 




NH2 

— und fur den Fail, daB es sich urn den Rest R 4 handelt, fur eine Gruppe 



OH 




NH 2 

in denen — A— jeweils steht fur eine der Gruppen 
— (CHfcc— rnit x = 1—4, 
_0-(CH 2 )y--0- roity = 1-4, 

_0— (C n H2n-z(OH)z)— O— mitn = 1 — 10 und z = 1 oder wenn ngroBer oder gleich 3 ist, = 2, 
— O— (C 2 H4-0)u— mitu = 1—4 und 

— O— C 3 -H 6 — 0)v— mit v = 1—4. 

Diese Verbindungen Iassen sich rnit bekannten organischen Synthesemethoden herstellen. Bezuglich der 
Einzelheiten wird ausdruckiich auf die im Beispieltei! ausfiihrlich dargestellten Synthesebeispiele verwiesen. 

Da es sich bei alien erflndungsgemaB en Substanzen urn Amino- Verbindungen handelt, lassen sich aus diesen 
in ublicher Weise die bekannten Saureadditionssaize herstellen. Aile Aussagen dieser Schrif t und demgemaB der 
beansprucht e Schutzbereich beziehen sich daher sowohl auf die in freier Form vorliegenden Aminophenol-Deri- 
vate gemaB Formel (I) als auch auf deren wasserlosliche, physiologisch vertragliche Salze. Beispiele fur solche 
Salze sind die Hydrochloride, die Hydrobromide, die Sulfate, die Phosphate, die Acetate, die Propionate, die 
Citrate und die Lactate. 

Als erflndungsgemaB besonders geeignet haben sich die Aminophenol-Derivate gemaB Formel (I) erwiesen, 
bei denen sowohl R 1 als auch R 2 fur Wasserstoff steht 

Ebenfalls erflndungsgemaB bevorzugt sind solche Verbindungen gemaB Formel (I), bei denen einer der beiden 
Reste R 3 oder R 4 fur Wasserstoff steht 

Unter den von der Zimtsaure abgeleiteten Verbindungen gemaB Formel (1) sind die freien Sauren, d. h. X = H, 
bevorzugt ErfindungsgemaB einsetzbar sind aber auch beispielsweise die Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Alumi- 
nium-, Ammonium- sowie die Mono-, Di- und Tri-Ci _4-Hydroxyalky^Ammomurnsalze. 

Unter den Verbindungen, die Hydroxyalkyl-Diether darsteilen, sind schlieBlich solche bevorzugt, bei denen n 
fur eine Zahl von 1 bis 6 steht und die eine Hydroxygruppe an der aliphatischen Kette aufweisen, dh.z = 1. 

Besonders hervorragend im Sinne der Gesamterfindung geeignete Substanzen sind 

— Bis^S-amino^-hydroxyphenyl^methan, 

— 3-Hydroxy-6-amino-aIIyIoxybenzol, 

— 2-Hydroxy-5-amino-anyloxybenzoI 

— 5-Amino-2-hydroxyzimtsaure, 

— Bis-{2-(2-hydroxy-5-aminophenoxy-ethyl]-ether, 

— l,8-Bis-[2-hydroxy-5-aminophenoxy]-3,6-dioxaoctan 

— 13-Bis-(2-hydroxy-5-aminophenoxy)propan und 

— 1 ,3-Bis-2-hydroxy-5-aminbphenoxy-propan-2-ol 
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Ein zweiter GegenstalSer vorliegenden Erfindung 1st die Verwendung der vorgenannten Ammophenol-De- 
rivate als Entwickler-Komponente in Oxidationshaarfarbemittein. ^ 

Ein dritter Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind schlieBlich Oxidationsfarberaittei zum Farben von 
Keratinfasern enthaltend Kupplerkomponenten und Entwicklerkoraponenten in einem wasserhaltigen Trager, 
5 die als Entwickler-Komponente eines der vorgenannten Aminophenol-Derivate enthalt. 

Unter Keratinfasern sind dabei Pelze, WoIIe, Fedem und insbesondere menschliche Haare zu verstehen. 
Obwohl die erfindungsgemaBen Oxidationsfarberaittei in erster Linie zum Farben von Keratinfasern geeignet 
sind, steht prinzipiell einer Verwendung auch auf anderen Gebieten, insbesondere in der Farbphotographie, 

10 ^Die e^ndimgsgemaBen Oxidationsfarberaittei enthalten die erfindungsgemaBen Entwickler-Komponenten 
und konnen gewunschtenfalls noch weitere Entwickler-Komponenten sowie Kuppler-Komponenten enthalten. 
Bezuglich der weiteren Entwickier- und Kupplerkomponenten wird auf die zu Beginn der Beschreibung aufge- 
fuhrten Substanzen verwiesen, die bevorzugte weitere Farbstoffkomponenten darstellen. Besonders bevorzugte 
weitere Entwicklerkoraponenten sind 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2^,6-triarmnopyrimidm, Dihy- 
15 droxyaminopyridine, 1 -(p-Hydroxyemyl)-2£-diaminobenzol, p-Phenylendiamin, p-ToIuylendianun, p-Aminophe- 
noi, 3-Methyl-4-aminophenoI, 2^-Diaminophenoxyethanol, 2-Hydroxymethyl-p-aminophenol und 2-Aminome- 
thyl-p-aminophenoL 4-Amino-2-<2-hydroxyethoxy)-phenoI ist ebenfalls eine Entwickler-Komponente, die be- 
vorzugt mit den erfindungsgemaBen Entwickler-Komponenten kombiniert werden konnen. 
Diese weiteren Entwickler- und Kupplerkomponenten werden ublicherweise in freier Form emgesetzt Bei 
20 Substanzen mit Aminogruppen kann es aber bevorzugt sein, sie in Salzform, insbesondere in Form der Hydro- 
chloride und Sulfate, einzusetzen. 

Die erfindungsgemaBen Haarf arbemittel enthalten sowohl die Entv/icklerkomponenten als auch die Kuppler- 
komponenten bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% jeweils 
bezogen auf das gesamte OxidationsfarbemitteL Dabei werden Entwicklerkoraponenten und Kupplerkompo- 
25 nenten im allgeraeinen in etwa molaren Mengen zueinander eingesetzt Wenn sich auch der molare Einsatz als 
zweckmaBig erwiesen hat, so ist ein gewisser OberschuB einzelner Oxidationsfarbstoffvorprodukte nicht nach- 
teilig, so daB Entwicklerkoraponenten und Kupplerkomponenten in einem Mol-Verhaltnis von 1 :0,5 bis 1 :2 
enthalten sein konnen. . . 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Haarf arbemittel zur weiteren Modi- 
fizierung der Farbnuancen neben den Oxidationsfarbstoffvorprodukten zusatzlich ubliche direktziehende Farb- 
stoffe z.B aus der Gruppe der Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Anthrachmone oder Indophenole, 
wie zJb die unter den intemationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, Basic 
Yellow 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, Nkroblau, Disperse Blue 3, Basic 
Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 16, Pikrammsaure und 
35 Rodoi 9 R bekannten Verbindungen, in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte 
Oxidationsfarberaittei. 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2'-carbonsaure, 6-Nitro-U3»4-tetrahydrochmoxahn, Ro- 
doi 9 R und HC Red BN sind erftndungsgemaB besonders bevorzugte direktziehende Farbstoffe. ... 

Es ist nicht erforderlich, daB die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die fakultativ enthaitenen direktziehen- 
den Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstefilen. Vielmehr konnen in den erfindungsgemaBen Haar- 
farberaitteln, bedingt durch die Herstellungsverfahren fiir die einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen 
noch weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus 
anderen Grunden, z. B. toxikologischen, ausgeschlossen werden musseiL 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Farbemittel werden die Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einen 
geeigneten wasserhaltigen Trager eingearbeitet Zum Zwecke der Haarfarbung sind solche Trager z. B. Cremes, 
Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige schaumende Losungen, z. B. Shampoos, Schaumaerosole oder andere 
Zubereitungen, die fur die Anwendung auf demHaar geeignet sind. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Farbemittel alle in solchen Zubereitungen bekannten Wirk-, Z,u- 
satz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die Farbemittel mindestens em Tensid, wobei pnnzi- 
piell sowohl anionische als auch zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet 
so sind In vielen Fallen hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwittenoruschen oder 
nichtionischenTensidenauszuwahlen. m 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen allc? fur die Verwendung am mensch- 
lichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. Diese sind gekeraxzeichnet durch eine wasser- 
loslich machende, anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und 
eine lipophile Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im Moiekul Glykol- oder Polyglyko- 
lether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten sein. Beispiele fur geeignete 
aniomsche Tenside sind, jeweils in Form der Natrium-, Kalium- und Aminonium- sowie der Mono-, Di- und 
Trialkanolammoniumsalze mit 2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

60 -lineareFettsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seif en), 

- Ethercarbonsauren der Fonnel R- 0-(CH 2 -CH 2 0)x -CH 2 -COOH, in der R eine hneare Alkylgrup- 
pe mit 10 bis 22 C-Atomen undx = 0 oder 1 bis 16 ist, 

— Acylsarcoside rait 1 0 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

— Acyitauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der AcylgTuppe, 

65 — Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Sulfobernsteinsauremono und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgnippe und Sulfobern- 
steinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethyl- 
gmppen, 
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— ij^eare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

— lineare Alpha-Olefmsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

— Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 

— Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formei R-0(CH 2 -CH20)x-OS03H, in der R erne 
bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 5 

— Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A-37 25 030, 

— sulfatierte Hydroxyalkylpoiyethylen und/oder Hydroxyalkytenpropylengiykoiether gemaB DE- 
A-37 23 354 

— Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindungen gemaB 
DE-A-39 26 344 10 

— Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von etwa 2-15 
Molekulen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darsteUen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ethercarbonsauren mit 10 
bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergruppen im Molekul sowie insbesondere Salze is 
von gesattigten und insbesondere ungesattigten C8-C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isosteann- 

saure und Paimitinsaure. . w , , 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet die im Molekul 
mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine -COO* >- oder — S0 3 < '-Gruppe tragen. 
Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-AIkyl-N,N-dimethylam- 20 
moniumglycinate, beispielsweise das Kokosalkyl-dimethylammoniumgrycinat, N-Acyi-aminopropyl-N^-dime- 
thylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylannnopropyl-dimethyiammoniumglycmat, und 2-AIkyl- 
3-carboxymethyi-3-hydroxyethylimidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyi- oder Acylgnappe sowie 
das Kokosacylaminoethymydroxyethylcarboxymethylglycinat Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das 
unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat 25 

Unter arapholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die auBeremer 
Cg-is-Alkyl oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine —COOH- 
oder — S0 3 H-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind Beispiele fur geeignete ampho- 
lytische Tenside sind N-AJkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipro- 
pionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-AIkyltaurine, N-Alkyisarcosine, 2-Alkylammopro- 30 
pionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders 
bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylammopro- 
pionatunddasCi2-i8-Acylsarcosin. m 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Polyaikyienglykolether- 
gruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolethergruppe. Solche Verbindungen smd beispielswei- 35 
se 

— Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole nut 8 bis 15 
C-Atomen in der Alkylgruppe, 40 

— Ci2-22-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethyienoxio an 

Glycerin, 

— Cs- 1 8- Alkyimono und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 

— Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und geharte tes RizinusoL, 

— Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester 45 

— Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

Beispiele fur die in den erfmdungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren kationischen Tenside sind 
insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt sind Ammoniumhalogenide wie Alkyltnmethylam- 
moniumchloride, Dialkyidimethylammoniumchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltnme- 
thylammoniumchlorid, Steaiyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethy- 
lammoniumchiorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchiorid und Tricetylmethylamraoniumchlond Weitere er- 
findungsgemaB verwendbare kationische Tenside stellen die quaternisierten Proteinhydrolysate dan 

ErfindungsgemaB ebenf alls geeignet sind kationische Sflikonole wie beispielsweise die im Handel erhalthchen 
Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodimethicon), Dow Corning 929 
Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino-modinziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), 
SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 
(HersteUenTh. Goldschmidt;diquaternare Polydimethylsiloxane,Quaternium-80). 

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung Tego Amid®S 18 erhalt- 
liche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer guten konditionierenden Wirkung speziell 
durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. n . 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaternare Esterverbindungen, sogenannte "Esterquats , wie jlie 
unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Dialkylammoniummethosulfate und Methyl-hydroxyalkyi- 
dialkoyioxyalkyl-ammoniummethosulfate. 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternares Zuckerdenvat stellt das HandelsproduKt 
Glucquar*100 dar, gemaB CTFA-Nomenklatur ein Tauryl Methyl Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimomum Chlo- 
ride ff 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkyigruppen kann es sich jeweils urn einheitliche 
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Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung dieser Stoffe von nativen 
pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so daB man Substanzgemische mit mterschiedlichsn, vom 
jeweiligen Rohstoff abhangigen Alkylkettenlangen erhalt 

Bei den Tensiden, die Aniagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propyienoxid an Fettalkohoie oder 
Derivate dieser Aniagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Produkte mit einer *normalen ff Homologen- 
verteiiung als auch solche mit einer eingeengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" 
Homologenverteiiung werden dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Urasetzung von 
Fettaikohol und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimetal- 
ialkoholaten ais Katalysatoren erhalt Eingeengte Homologenverteiiungen werden dagegen erhalten, wenn 
beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder 
-alkoholate als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologen- 
verteilung kann bevorzugt sein. 

Weitere Wirk-, Hilf s- und Zusatzstoff e sind beispielsweise 

— nichtionische Polymere wie beispielsweise VinyipyiroUdon/Vmylacrylat-Copolymere, Polyvinyipyrroli- 
don und VinylpyrrolidonA^inylacetat-Copolymere und Pohysiloxane, 

— kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane mit quaternaren Gruppen, Dime- 
thyldiallylammoniumchlorid-polymere, Acxylamid-Dimethyla^aHylanuT^^ mit 
Diethyisulfat quaternierte Dimethylammoethyimethacrylat^ Vinylpyrrolidon- 
Imidazoliniummethochiorid-Copolymere undquaternierter Polyvinyialkohol, 

— zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyltrimethylammonium- 
chlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methyhn^ 
droxypropyimethaciylat-Copolymere, 

— anionische Polymere wie beispielsweise Polyaciylsauren, vernetzte Polyacryl-Sauren, Vinylacetat-Cro- 
tonsaure-CopoIymere, VuiylpyrrolidonA^nylacrylat-Copolymere, Vmylacetat/Butylmaleat/Isobornylacry- 
lat-CopoIymere, Methylvinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethylacryiat/ 
N-tertButylacrylamid-Terpoiymere, 

— Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginzte, Xanthan-Gum, Gummi arabicum, Karaya- 
Gumrai, Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, 
Hydroxyalkyiceilulose und Carboxymethylcellulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylo- 
pektin und Dextrine, Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Polyvinyialkohol, 

— Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure, 

— haarkonditionierende Verbindungen wie Phospliolipide, beispielsweise Sojalecithin, Ei-Lecitin und Ke- 
phaline, sowie Silikonole, 

— Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, Sojaprotein- und Weizen- 
proteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsauren sowie quaternisierte Proteinhydrolysate, 

— Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

— Ldsungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin und Diethylengryl- 
col, 

— Farbstof fe zum Einf arben der Zubereitungen, 

— Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 

— weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 

— Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, Ailantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und deren Salze, Pflan- 
zenextrakte und Vitamine, 

— Cholesterin, 

— Lichtschutzmittel, 

— Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyoiester oder Polyolalkylether, 

— Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettalkohoie und Fettsaur ester, 

— Fettsaurealkanolamide, 

— Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

— Quell- und Penetrationsstoff e wie Glycerin, Propylenglykolmonoethyiether, Carbonate, Hydrogencarbo- 
nate, Guanidine, Haarstoffe sowie primare, sekundare und tertiare Phosphate, 

— Trubungsmittel wie Latex, 

— Perlglanzmittei wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 

— Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N2O, Dimethylether, CO2 und Luft sowie 

— Antioxidantien, 

Die Bestandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Herstellung der erfmdungsgemaBen Farbemittel in 
fur diesen Zweck ublichen Mengen eingesetzt; z. B. werden Emulgiermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 
30 Gew.-% und Verdickungsmittel in Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Farbemittels 
eingesetzt 

Die oxidative Entwicklung der Farbung kann grundsatzlich mit Luftsauerstoff erfolgen. Bevorzugt wird 
jedoch ein chemisches Oxidationsmittel eingesetzt, besonders dann, wenn neben der Farbung ein Aufhelleffekt 
an menschlichem Haar gewunscht ist. Als Oxidationsmittel kommen Persulfate, Chlorite und insbesondere 
Wasserstoffperoxid oder dessen Aniagerungsprodukte an Harnstoff-Melamin sowie Natriumborat in Frage. 
Weiterhin ist es moglich, die Oxidation mit Hilfe von Enzymen durchzuf uhr en. Dabei konnen die Haare zur 
Obertragung von Luftsauerstoff auf die Entwicklerkomponente oder zur Verstarkung der Wirkung geringer 
Mengen vorhandener Oxidationsmittel dienen. Ein Beispiel fiir ein enzymatisches Verfahr n stellt das Vorgehen 
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dar, die Wirkung geringer Mengen (z. B. 1% und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel) Wasserstoffperoxid 
durch Peroxidasen zu verstarken. 

ZweckrnaBigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels unmittelbar vor dem Haarefarben mit der 
Zubereitung aus den Oxidationsfarbstoffvorprodukten vermischt Das dabei entstehende gebrauchsfertige 
Haarfarbepraparat sollte bevorzugt einen pH-Wert im Bereich von 6 bis 10 aufweisen. Besonders bevorzugt ist 5 
die Anwendung der Haarfarberaittel in einera schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen kon- 
nen in einem Bereich zwischen 15 und 40° C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 30 Minuten wird das 
Haarf arbernittel durch Ausspulen von dem zu farbenden Haar entfernt Das Nachwaschen mit einera Shampoo 
entfallt, wenn ein stark tensidhaltiger Trager, z. B. ein Farbeshampoo, verwendet wurde. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erflndungsgegenstand naher erlautern. 10 



Beispieie 
1.1 Synthesebeispiele 



- 1.1 . Synthese von Bis*{5-amino-2-hydroxyphenyi)-methan 



1 .7. 1 3- Bis(2-hydroxy-5-aminophenoxy)propan 

Die Synthese erfolgte analog Beispiel 15^ ausgehend von l,3-Bis-(2-hydroxyphenoxy)propan. Diese Verbin- 
dung wurde nach der Vorschrift aus J.Org.Chem. 48 4867 (1983) hergestellt Das Produkt hatte elnen Schmelz- 
punkt von 150°C(unter Zersetzung). 
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Es wurde folgende Diazonium- Losung vorbereitet: Zu einer Losung, bestehend aus 26 g (0,15 Mol) Sulfanil- 
saure und 75 ml (0,15) 2n_ Natronlauge wurde bei einer Temperatur von + 5°C 10,35 g (0,15 Mol) in 125 ml 
Wasser zugegeben. Nachdem die Losung erneut auf +5°C abgekuhlt worden war, wurden wahrend 30 Minuten 20 
131 ml (0,38 Mol) 10%ige Salzsaure zugetropft Diese Losung wurde sodann zu einer eisgekuhlten Losung 
bestehend aus 10,0 g (0,05 Mol) Bis-(2-hydroxyphenyl)-methan in 120 ml 10%iger Natronlauge, zugetropft Nach 
beendeter Zugabe wurde noch 1,5 Stunden bei 20° C nachgeruhrt 

Danach wurden zu dieser Losung innerhalb von 2 Minuten 69 g (0,4 Mol) Natriumdithionit zugegeben. Nach 
20 Minuten bei 75° C wurde das Produkt abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen. 25 

Die Ausbeute betrug 54% dTh.; das Produkt hatte einen Schmelzpunkt von 198°C 

1.2. Synthese von 3-Hydroxy-6-amino-alIyioxybenzol 

Die Synthese erfolgte analog Beispiel LI. AIs Ausgangsprodukte wurde aber ansteile von Bis-(2-hydroxyphe- 30 
nyl)-methan 3-Hydroxy-l-allyloxy-benzoI eingesetzt, das nach einem literaturbekannten Verfahren 
(JAnxChem-Soc 52, 1702 (1930)) hergestellt wurde. Das Produkt fiel in Form von hellbraunen Kristallen mit 
einem Schmelzpunkt von 1 10— 1 14*0 an. 

13.2-Hydroxy-5-amino-aIIyIoxybenzol 35 

Die Synthese erfolgte analog zu Beispiel lJL mit 2-Hydroxy-l-allyloxybenzol als Ausgangsmaterial, das nach 
einem literaturbekannten Verfahren (JArn-ChernSoc. 52 1702 (1930)) hergestellt wurde. Das Produkt fiel in 
Form von hellbraunen Kristallen mit einem Schmelzpunkt von 122° C an. 

1.4.5-Aniino-2-hydroxyzimtsaure (als HCl-Salz) 

Die Synthese erfolgte analog zu Beispiel 1.1, ausgehend von o-Hydroxyziratsaure. Das Produkt hatte einen 
Schmelzpunkt (unter Zersetzung) von ca. 260° C 

1.5. Bis-[2-(2-hydroxy-5-aminophenoxy-ethyl]-ether 



40 



45 



In einem 600 ml-Becherglas wurden 133 g (0,08 Mol) in 41 ml lO^oiger Natronlauge gelost und mit einer 
Losung von 5,7 g'(0,08 Mol) Natriumnitrit in 30 ml Wasser versetzt Nach dem Abkuhlen der Mischung auf 
0— 5°C wurden innerhalb von 45 Minuten 72 ml 10%iger Salzsaure zugetropft Diese kalte Diazonium- Losung 50 
wurde dann in einem Zeitraum von 30 Minuten zu einer Ldsung von 11,8 g (0,04 Mol) Bis-([2-(2-hydroxyphe- 
noxy>ethylJ-ether (hergestellt nach JAm.ChenLSoc (1977), 2568) in 66 ml 10%iger Natronlauge bei 0— 5°C 
zugetropft Nach weiterem eineinhalbstundigem Ruhren bei 15° C wurden 383 g 0,22 Mol) Natriumdithionit 
zugegeben. AnschlieBend wurde 20 Minuten lang auf 75° C erwarmt Dabei fiel das Produkt aus. Nach dem 
Abkuhlen wurde das Produkt abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und im Vakuum bei 70°C getrocknet Das 55 
Produkt hatte einen Schmelzpunkt von 215° C (unter Zersetzung). 

1.6 l,8-Bis[2-hydroxy-5-aminophenoxyI-3-6-dioxaoctan 

Die Synthese erfolgte analog Beispiel 1.5, ausgehend von US-Bis-^-hydroxyphenoxy^e-dioxaoctan. Diese 60 
Verbindung wurde nach der Vorschrift aus Ann. (1978), 1594 hergestellt Das Produkt hatte einen Schmelzpunkt 
von 144,5° C (unter Zersetzung). 
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1.8. 13-Bis^2-hydroxy-5-aminophenoxy)propan~2-ol. 



Die Synthese erfolgte analog Beispiei 1.5, ausgehend von l,3-Bis-(2-hydroxy phenoxy)-propan-2-ol^>iese 
Verbindung wurde nach der Vorschrift aus J.Chem.Soa, Perkin Trans I (1978), 451 hergestellt Das Produkt hatte 
einen Schmelzpunkt von 215°C(unter Zersetzung). 

2. Ausfarbungen 

Es wurde zunachst eine Cremebasis folgender Zusararaensetzung hergestellt [alle Angaben sind, soweit nicht 
anders vermerkt, in g]: 

Talgfettalkohol 17,0 

Lorot^techn. 1 4,0 

Texapon^N 28 2 40,0 

Dehyton®K 3 25,0 

Eumulgin* 82*1,5 

destilliertes Wasser 12,5 

1 Ci2~i8-Fettalkohol(HENK£L) 

2 Natriumlaurylethersulfat (ca. 28% Aktivsubstanz; CTFA-Bezeichnung: Sodium Laureth Sulfate) (HENKEL) 

3 Fettsaureamid-Derivat mit Betainstruktur der Formel R— CONH(CH 2 )3N + (CH3)2CH2COO— (cau 30% Aktiv- 
substanz; CTFA-Bezeichnung Cocoamidopropyl Betaine) (HENKEL) 

4 Cetylstearylalkohol mit ca. 20 Mol EO (CTFA-Bezeichnung: Cetear 4 eth-20) (HENKEL) 

Auf Basis dieser Creme wurde dann folgende Haarf arbecrerneemulsion hergestellt: 
Cremebasis 50,0 

Entwicklerkomponente 7J5 raraol 
Kupplerkomponente 7,5 mmol 
Na 2 S0 3 (Inhibitor) 1,0 
(NHU) 2 S0 4 1,0 

konz. AmmoniaklosungadpH 10 
Wasser ad 100 

Die Bestandteile wurden der Reihe nach miteinander vermischt Nach Zugabe der Oxidationsfarbstoffvorpro- 
dukte und des Inhibitors wurde zunachst mit konzentrierter Ammoniaklosung der pH-Wert der Emulsion auf 10 
eingestellt, dann wurde mit Wasser auf 100 g aufgefuilt 

Die oxidative Entwicklung der Farbung wurde mit 3%iger Wasserstoffperoxidldsung als Oxidationslosung 
durchgefuhrt Hierzu wurden 100 g der Emulsion mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung (3%ig) versetzt und ver- 
mischt 

Die Farbecreme wurde auf ca. 5 cm lange Strahnen standardisierten, zu 90% ergrauten, aber nicht besonders 
vorbehandelten Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten bei 32° C belassen. Nach Beendigung des 
Farbeprozesses wurde das Haar gespult, mit einem ublichen Haarwaschmittel gewaschen und anschliefiend 
getrocknet. 

Fiir die Ausfuhrungen wurden folgende Kuppler- und Entwickler-Komponenten verwendet: 
Entwickler-Komponenten 

— Bis-{5-amino-2-hydroxyphenyl)methan(El), 

— 3-Hydroxy-6-amino-allyloxybenzol(E2) 

— 2-Hydroxy-5-amino-allyloxybenzol (E3) 

— 5-Amino-2-hydroxyzimtsaure(E4), 

— Bis-[2-(2-hydroxy-5-aminophenoxy)-ethyl]-ether (E5), 

— 1 ,8-Bis-(2-hydroxy-5-aminophenoxy)-3,6-dioxaoctan f 

— 13-Bis-(2-hydroxy-5-aminophenoxy)propan(E7) und 

— 13-Bis^2-hydroxy-5-aminophenoxy)-propan-2-o!l(E8). 

Kuppler-Komponenten 

— 2-Methyl-5-aminophenol (K.1), 

— l-Naphthol(K2), 

~ 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol (K3), 

— 13-Bis^2,4-diaminophenoxy)propan (K4), 

— 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-phenol (K5X 

— Resorcin (K6), 

— l,5-Dihydroxynaphthalin(K7). 

Es wurden folgende Ausfarbungen gef unden: 
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Entwickler Kuppler Nuance des gefarbten Haares 



El Kl rotbraun 

El K2 violettbraun 

El K3 pompejanisch-rot 

El K4 dimkelmagenta 

El K5 terracotta * 

E2 K2 dimkelmagenta 

E2 K3 violettbraun 

E2 K6 dnnketehids 

E3 Kl graurot 

E3 K7 violettbraun 

E4 Kl rotgelb 

E4 K3 rotbraun 

E4 K7 graurot 

E5 K3 lederbraun 

E6 Kl karamelbrann 

E6 K3 rotbraun 

E7 K3 rotbraun 

E7 K7 rehbraun 

E8 K2 violettbraun 

E8 K7 violettbraun 



Patentanspruche 
1. Aminophenol-Derivate der allgemeinen Formel (IX 




3 




in der einer der beiden Reste R 1 und R 2 steht fur Wasserstoff und der andere Rest steht fur Wasserstoff, 
Chlor oder Fluor; und einer der beiden Reste R 3 und R 4 steht fur 

— Wasserstoff 

— eine Ci -4. Alkoxygruppe 

— eine C\ _4- Akylgruppe, 

— eine Ci _4-Hydroxyalkylgruppe, bevorzugt mit endstandiger Hydroxygruppe, oder 

— Halogen, 

und der andere Rest steht fur eine der Gruppen: 

— 0-CH 2 -CH=CH 2 

— — CH==CH— COOX, wobei X steht fur Wasserstoff oder ein physiologisch ertragliches anorgani- 
sches oder organisches Kation, 

— und fur den Fall, daB es sich urn den Rest R 3 handel t, fur eine Gruppe 



OH 




NH 2 



— und fur den Fall, daB es sich urn den Rest R 4 handelt, fur eine Gruppe 



OH 




NH2 

in denen — A— jeweils steht fur eine der Gruppen — (CH2>c— mit x 1 —4, 
-0-(CH 2 )y-0- mity = 1-4, 

— O— (CnH2o-2(OH)z)— O— mitn »= 1 — 10 und z » 1 oder, wenn n groBer oder gleich 3 ist, = 2, 
—O— (C2H4— 0)u— mitu = 1—4 und 
-0-(C 3 H6-0)v- mitv = 1-4. 

2. Aminophenol-Derivat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB beide Reste R 1 und R 2 fur Wasser- 
stoff stehen. 

3. Aminophenol-Derivat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB R 3 oder R 4 fur Wasserstoff 
steht 

4. Aminophenol-Derivat nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB X fur Wasserstoff 
steht 

5. Aminophenol-Derivat nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB n= 1 —6, insbe- 
sondere 1 —3, und z =* 1 ist 

6. Verwendung von Aminophenol-Derivaten nach einem der Anspruche 1 bis 5 und deren wasserloslichen 
Salzen als Entwickler-Komponente in Oxidationshaarfarbemitteln. 

7. Oxidationsfarbemittel zum Farben von Keratinfasern, enthaltend Kupplerkomponenten und Entwickl r- 
komponenten in einem wasserhaltigen Trager, dadurch gekennzeichnet, daB es als Entwickler-Komponente 
ein Aminophenol-Derivat nach einem der Anspruche 1 bis 5 enthalt 

8. Oxidationsfarbemittel zum Farben von Keratinfasern nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es 
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neben den Aminophenol-Derivaten raindestens eine weitere Entwickler-Komponente enthalt 

9. OSddationsf arbemittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die weitere Entwickler-Komponen- 
te ausgewahlt ist aus 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidi^ 4-Hydroxy-2^,6-triarainopyrimidin, i-(p-Hydroxyet- 
hyl)-2^-dianiinoben2ol, p-Phenylendiamin, p-Tbluylendiamin, p-Aminophenoi 3-MethyI-p-aminophenol 
und2-Aminomethyl-p-aminophenoL 5 

10. Oxidationsf arbemittel nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB Entwicklerkom- 
ponenten in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, und Kupplerkomponen- 
ten in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
gesamte Oxidationsf arbemittel, enthalten sind 

11. Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspruche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB weiterhin io 
mindestens ein direktziehender Farbstof f enthalten ist 
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